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© Warmebeatandlge PoattJvresists und Verfahren zur Herstellung warmebestSndlger Rellefstrukturen. 

© Die Erfindung betrifft warmebestandige Positivresists auf 

der Basis von Vorstufen hochwarrnebestandiger Polymerer 

und lichtempflndlicher Diazochinonen sowia ein Verfahren zur 

Herstellung warrnebestandiger Reliefstrukturen aus derartigen 

Positivresists. Die Positivresists der genannten Art sollen der- 

art ausgestaJtet werden, daB sie sowohi warmebestandig ais 

auch lagerfahig und gut verarbeitbar sind. Die Erfindung sieht 

dazu die Verwendung von oligomersn und/oder polymeren 

Vorstufen von Polyoxazoien in Form von Potykondensations- 

produkten aus aromatischen und/oder heterocyclischen Dihy- 
^ droxydiaminoverbindungen und Dicarbonsaurechioriden oder 

-estem vor. Die erfindungsgemaBen Positivresists eignen sich 
^ insbesondere fur Anwendungen in der Mikroeiektronik. 
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5 Varmebe standi ge Positivresists und Verfahren zur 
Herstellung warmebestandiger Relief strukturen 



Die Erfindung betrifft warmebestandige Positivresists auf 
der Basis von Vorstufen hochwarmebestSndiger Polymerer 
10 und lichtempf indlichen Diazochinonen sowie ein Verfahren 
zur Herstellung warmebestandiger Relief strukturen aus 
derartigen Positivresists ♦ 

Wanne- bzw. hochwarmebestandige Photoresists werden 
15 insbesondere fiir die modernen Verfahren der Strukturie- 
rung und Dotierung von Halbleitern, d.h. fUr Trockenatz- 
prozesse, wie Plasmaatzen Oder reaktives IonenStzen, und 
fUr Ionenimplantation, benStigt. Die Resistmaterialien 
bzw. die entsprechenden Relief strukturen durfen sich 
20 dabei bei den hohen Temperaturen nicht zersetzen, und es 
diirf en sich auch keine Abweichungen in den Abmessungen 
der Relief strukturen, beispielsweise durch Erweichung 
oder Verzerrung, ergeben. 

Bh 2 Koe / 26.7.1979 
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Herkommliche Fositivresists , wie diejenigen auf der 
Basis von Novolaken, entsprechen den erhBhten thenni- 
schen Anf orderungen nur zum Teil, d.h. sie besitzen 
eine begrenzte Warmeformbestandigkeit . Damit wird aber 
5 die Verf ahrenssicherheit beeintrachtigt und die Verfah- 
rensvorteile, wie Kantensteilheit , Feinstrukturierung, 
hohe Xtz- und Dotierungsrate, verden nachteilig beein- 
fluflt. 

Aus den deutschen Patentschrif ten 23 OS 830, 24 37 348, 
24 37 368, 24 37 369, 24 37 383, 24 37 397, -24 37 413 
und 24 37 422 sind warmebestandige Negativresists 
bekannt. Diese negativ arbeitenden Photoresists eignen 
sich zwar in hervorragender Weise zur Herstellung hpch- 
warmebestandiger Relief strukturen, sie unterliegen aber 
den Nachteilen, die den Negativresists eigen sind.- Im 
Vergleich zu Negativresists zeichnen sich namlich 
Positivresists insbesondere durch hohes Auf lo sung sver- 
mogen, kurze Belichtungszeiten, die Verwendbarkeit 
waBrig-alkalischer Entwickler, was Bkologisch und wirt- 
schaftlich von Bedeutung ist, und durch die Tatsache 
aus, daB die Anwesenheit von Sauerstoff keinen EinfluB 
auf die Belichtungszeit hat. 

25 Aus der deutschen Of f enlegungsschrift 26 31 535 ist ein 
warmebestandiger Positivresist bekannt, der ein licht- 
empf indliches o-Chinondiazid (o-Diazochinon) oder 
o-Naphthochinondiazid (o-Diazonaphthochinon) und eine 
Polyamidocarbonsaure in Form eines Polykondensations- 

30 produktes aus einem aromatischen Dianhydrid und einer 
aromatischen Di amino verb indung umfaBt; die Polyamido- 
carbonsaure, in der genannten Of f enlegungsschrift als 
"Polyamics&ure" bezeichnet, stellt dabei eine Polymer- 
Vorstuf e dar und zwar die (polymere) Vorstufe eines 

35 Polyimids. 
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Es hat sich nun aber gezeigt, dafl die bekannte Posit iv- 
resist-Zusammensetzung nur begrenzt lagerfahig ist, 
veil die Diazochinone in Gegenwart von Sauren nur eine 
sehr begrenzte Lagerstabilitat aufweisen. Darilber hin- 
aus ist auch die Stabilitat des genannten Photoresists 
gegenliber alkalischen AtzlSsungen ungeniigend. Ferner 
sind die Loslichkeitsunterschiede zvischen den belichte- 
ten und unbelichteten Teilen des Photoresists relativ 
gering. 



Aufgabe der Erfindung ist es f Vorstufen von -Polymeren 
enthaltende Positivresists der eingangs genannten Art 
anzugeben, die sowohl varmebe standi g als auch lagerfSLhig- 
und gut verarbeitbar sind. 

15 * 
Dies wird erf indungsgemSB dadurch erreicht, daB die 
Positivresists oligomere und/oder polymere Vorstufen von 
Polyoxazolen in Form von Polykondensationsprodukten 
aus aromatischen und/oder heterocyclischen Dihydroxy- 

20 di amino verbindung en und Dlcarbonsaurechloriden oder 
-estern enthalten. 

Die erfindungsgemSBen Positivresists sind bis zu Tempe- 
raturen von 550°C bestandig. Sie verden somit auch den 

25 erhohten Anf orderungen gerecht, die bei modernen 

TrockenStztechniken und Ionenimplantationsverf ahren 
gestellt verden. Diese Positivresists sind veiter fUr 
alkalische NaB&tzprozesse einsetzbar. Sie konnen ferner 
sovohl in Form einer Resistlosung als auch als Trocken- 

30 resist eingesetzt verden, d.h. unter Vervendung eines 
Tragermaterials, beispielsveise in Form einer Folie. 
Die Resists eignen sich insbesondere fiir Anvendungen 
in der Mikroelektronik (Herstellung f einstrukturierter 
Muster) . 
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Den erfindungsgemaflen Positivresists konnen die bei 
Positivresists tiblichen Zusatze, vie Stabilisatoren, 
Farbstoffe bzw. Sensibilisatoren und Haftvermittler, 
zugegeben werden. 

Die in den erf indungsgemaLBen Positivresists enthaltenen 
Vorstufen von Polyoxazolen sind Polyamidoalkohole, vor- 
zugsweise Polyamidophenole. Diese Vorstufen weisen 
bevorzugt folgende Struktur auf 2 



HO OH 

-HN NH-C- (R ) m _ C- 

0 0 



oder- 



HO 



0 0 

nh-c-Cr 1 ) -c- 



m 



OH 



vobei n eine Zahl von 2 bis etwa 100 und m=0 oder 1 ist. 
Die Gruppierung R kann folgende Bedeutung haben: 



XX 





und 
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Dabel ist m = 0 oder 1 und X bedeutet: 

0 Z Z 1 Z 1 Z 1 
10 "°-» -J"?"' - C0 » "S" 0 -' -C-N-, -N-, -Si-, -0-S1-0-, 
0 0 0 Z 1 Z 1 

Z 1 Z 0 Z 2 0 Z 1 Z Z 1 

-p., -N-, -C-N-, -N-C-N-, -0-P-0-, -CH-, -C-, 



15 

-C-NH-Y-NH-C-, -C-0-Y-0-C-, -N=N- , -S-, -SO-, -SO,,- , 




Pur die weiteren Reste gilt: 




35 
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Z « H oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohl enst of fat omen, 
Z '« Alkyl mit 1 bis 10 Kohlenstof f atomen oder Aryl, und 
Z 2 o Aryl oder Heteroaryl. 



5 E 



cC- a;"' o ■ xt .<x. 



o- s- 



10 



0 z 

-'(CH 2 )- , -(CPg)^ , -C-, -C-C-, -C-0-, -CH-, 

0 0 0 0 ; 

15 Z 1 Z 1 Z 1 Z 1 Z 2 Z 1 **Z 1 

-(CH„),-SI-0-Si-(CH Q ),-, -0-P-0-, -P-, -C-N- , -N-, -Si-, 

23 z 1 z 1 23 6 A 6 

-0-Si-0-, -C-, -0-, -S-, -SO- , -S0 2 - f -S0 2 NH- , -N « N- 

20 Z 1 - Z 1 

und -NH-C-NH-. 
I 

0 

Dabei gilt: q - 2 bis 14 und r « 2 bis 18; Z 1 und Z 2 
25 sind wie vorstehend definiert. 

Die Gruppierung R 1 kann folgende Bedeutung haben, wobei 
H-Atome auch durch CI oder Br substituiert sein kSnnen: 

50 'o.OvCUO. 0=. 
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und 



Dabei gilt: m = 0 oder 1; 

q » 2 bis 14; 
r « 2 bis 18. 
10 X hat die vorstehend angegebene Bedeutung. 

Die oligomeren bzw. polymeren. Polyoxazol-Vorstuf en 
werden, wie bereits ausgefiihrt, aus aromatischen oder 
heterocyclischen hydroxylgruppenhaltigen Diaminen und * 

15 Dicarbonsaurechloriden oder -estern hergestellt. Vor- 
zugsweise werden aroiaatische Diamine und aromatische 
Dicarbons&urederivate eingesetzt, wobei Diamine mit 
phenolischen OH-Gruppen bevorzugt werden (Diamino- 
diphenole). Besonders geeignete Diaminodiphenole sind 

20 3.3 , -Dihydroxybenzidin und 3.3 t -Dihydroxy-4.4 , -diamino- 
diphenylather, besonders geeignete Carbonsaurederivate 
IsophthalsSuredichlorid und Terephthalsauredichlorid. 

Die Polyoxazol-Vorstuf en konnen durch eine thermische 
25 Behandlung relativ einfach in hochwarmebe standi ge Poly- 
oxazole tiberfuhrt werden. Die Polyoxazole sind in Luft 
und Stickstoff bis zu Temperaturen von etwa 550°C 
bestandig und weisen eine ausgezeichnete chemische 
Resistenz gegeniiber Losungsmitteln, Sauren und insbe- 
30 sondere ■ Laugen auf . 

Lichtempfindliche Diazochinone (o-Chinon- und 
o-Naphthochinondiazide) sind beispielsweise aus folgen- 
den US-Patentschriften bekannt: 2 767 092, 2 772 972, 
35 2 797 213, 3 046 118, 3 106 465, 3 148 983 und 
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3 669 658 (vgl. dazu auch: W.S. DeForest 
"Photoresist" f McGraw-Hill Book Company, New York, 
1975, S. 48 bis 55). 

5 Bei den erf indungsgemaBen Positivresists finden beson- 
ders bevorzugt solche Diazochinone Verwendung, die in 
waSrigen alkalischen Losungen unlbslich sind, d.h. 
stark hydrophobe Eigenschaf ten aufweisen, und die nach 
der Belichtung in wafirigen alkalischen Entwicklern sehr 

10 stark ISslich sind* Die Diazochinone sollen dariiber 

hinaus gut vertraglich mit der oligomeren bzw. polyme- 
ren Polyoxazol-Vorstuf e sein und insbesondere nicht aus 
der Resistzusammensetzung auskristallisieren. Zu den 
besonders bevorzugten Diazochinonen mit den genannten 

15 Eigenschaften zahlen beispielsweise folgende Verbin^ 
dung en: 

N-Dehydrbabietyl-6-diazo-5(6)-oxo-1-naphthalinsulfon- 
amid 




2 



und der Bis-naphthochinon-(l .2)-diazid-(2)-5-sulfon- 
sSureester von -Bis- (4-hydroxyphenyl) -propan 

0 
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Weitere Verbindungen sind beispielsweise: 
N-Dehydroabietyl- 3-diazo-4 ( 3 ) - oxo- 1 -naphthalinsulf on- 
amid, 

N-Dehydroabietyl-5 .6.7. 8- tetrahydro-4-diazo- 3 (4 ) -oxo- 
5 2-naphthalinsulf onamid und 

N-Dextropimaryl-3-diazo-4-oxo-1 . 5-cyclohexadien-1- 
suif onamid. 

Zur Herstellung wSrmebestandiger Relief strukturen wird 
10 ein erf indungsgemMBer Positivresist in Form einer 

Schicht oder Folie auf ein Substrat aufgebracht und mit 
aktinischem Licht durch eine Maske belichtet oder durch 
Ftlhren eines Licht-, Elektronen- oder Ionenstrahls 
bestrahlt. AnschlieBend werdeh die belichteten bzw. J 
15 bestrahlten Schicht- oder Folienteile herausgelost oder 
abgezogen und die dabei erhaltenen Relief strukturen 
werden dann getempert. 

Der Photoresist kann vorteilhaft in einem organischen 
20 LSsungsmittel gelSst auf das Substrat aufgebracht 

werden. Zur Herstellung dieser Resistlosung kann das 
Diazochinon mit einer LSsung der oligomeren oder poly- 
meren Vorstufe in N-Methylpyrrolidon, Dimethylf onnamid, 
Dime thy la cet amid oder einem ahnlichen LSsungsmittel als 
25 Festsubstanz oder auch als LSsung in einem der genann- 
ten LSsungsmittel vermischt werden. Vorzugsweise wird 
als LSsungsmittel N-Methylpyrrolidon verwendet. Das 
Gewichtsverhaltnis von Oligomer bzw. Prepolymer zu 
Diazochinon betrSgt dabei im allgemeinen 1:20 bis 20:1, 
30 vorzugsweise 1:10 bis 10:1. 

Die Konzentration der ResistlSsung kann so eingestellt 
werden, daB mit bekannten Beschichtungsverf ahren, wie 
Schleudem, Tauchen, SprUhen, Burst en oder Roll en, 
35 Schichtst&rken von 0,01 ^um bis einige 100 yrum erzeugt 
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werden konnen. Es hat sich gezeigt, daB beispielsweise 
beim Schleuderbeschichten. 300 bis 10 000 Umdrehungen 
pro Minute fur die Dauer von 1 bis 100 s geeignet sind, 
urn eine gleichmaBige und gute Oberf ISchenqualitat zu 
5 erzielen. Die auf das Substrat, das vorzugsweise aus 
Glas, Metall, Kunststoff Oder halbleitendem Material 
besteht, aufgebrachte Photoresistschicht kann bei Raum- 
temperatur oder bei erhohter Temperatur, vorzugsweise 
bei einer Temperatur von 50 bis 120°C, vom Losungsmit- 
10 tel befreit werden; dabei kann auch im Vakuum gearbei- 
tet werden. 

Zur Erzielung eines ausreichenden LSslichkeitsunter- . 
schiedes zwischen den bestrahlten und den nicht j- 
15 bestrahlten Schicht- bzw. Folienteilen genttgen bei den 
erf indungsgemSBen Positivresists - bei der Verwendung 
einer 500 V-QuecksilberhSchstdrucklampe - in Abhangig- 
keit von der verwendeten Resistzusammensetzung und der 
Schichtstarke Belichtungszeiten zwischen 1 und 600 s. 

20 

Nach dem Belichten werdfcn die belichteten Teile der 
Schicht bzw. Folie mit einem waflrig-alkalischen Ent- 
wickler herausgelSst . Der Entwickler kann Alkalimetall- 
salze von stark en und schwachen SSuren, wie Natrium- 

25 carbonat und Natriumphosphat, aber auch Natriumhydroxid 
und organische Basen, wie Piperidin und TriSthanolamin, 
sowie oberf lachenaktive Stoffe enthalten. Im allge- 
meinen enthalt der Entwickler etwa 0,01 bis 25 % einer 
vorzugsweise organischen Base. Die Entwicklungszeit 

30 wird empirisch ermittelt und betragt etwa 5 bis 190 s 
bei Raumtemperatur. 

Mittels der erfindungsgemSBen Positivresists werden 
konturenscharfe Bilder f d.h. Relief struktur en, erhal- 
35 ten, die durch Temperung in hochwarmebestSndige, 
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gegeniiber Sauren und insbesondere Laugen auflerst 
resistente Polymere umgewandelt werden. Im allgemeinen 
konnen Temperaturen von 220 bis 500°C gewahlt werden, 
vorzugsweise wird bei Temperaturen von 300 bis 400°C 
getempert. Die Temperzeit betragt im allgemeinen eine 
halbe Stunde, wobei keine Verfarbung, sowohl unter 
Stickstoff als auch an Luft, zu beobachten ist. Die 
Kantenscharf e und die Mafigenauigkeit der Reliefstruk- 
turen werden durch die Temperung praktisch nicht beein- 
trachtigt. DarUber hinaus bleibt die gute OberflMchen- 
qualitat der Relief strukturen trotz eines beim Tempera 
eintretenden Schicht stark enverlustes erhalten. 

Besonders bemerkenswert ist die Resistenz der erfin- 
dungsgemSflen Photoresists gegen alkalisches Atzen. Auf 
diese Weise kSnnen Strukturen auf Metallsubstrate 
tlbertragen werden oder durch L5sen einer metallischen 
Tragerfolie, die vorzugsweise aus Aluminium besteht, 
Folien bzw. strukturierte Folien hergestellt werden. 

Die nach dem erf indungsgemMBen Verfahren hergestellten 
Relief strukturen konnen zur Herstellung von Passivie- 
rungsschichten auf Halbleiterbauelementen, von Dilnn- 
und Dickfilmschaltungen, von LQtschutzschichten auf 
Mehrlagenschaltungen, von Isolierschichten als Bestand- 
teil von Schichtschaltungen und von miniaturisierten 
Isolierschichten auf elektrisch leitenden und/ oder 
halbleitenden und/oder isolierenden Basismaterialien, 
insbesondere im Bereich der Mikroelektronik oder allge- 
mein fiir die Feinstrukturierung von Substraten, Anwen- 
dung finden. Vorzugsweise dienen die hochwarmebestandi- 
gen Relief strukturen als Masken fUr NaB- und Trocken- 
atzprozesse, stromlose oder galvanische Metallabschei- 
dung und Auf dampfverfahren sowie als Masken fur die 
Ionenimplantation, darUber hinaus als Isolier- und 
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Schutzschichten in der Elektrotechnik. Diese Relief- 
strukturen. konnen ferner vorteilhaft als Orientierungs- 
schichten, beispielsweise in Fllissigkristalldisplays , 
sowie zur Rasterung von Oberflachen, beispielsweise bei 
5 Rontgenschirmen, insbesondere Rontgenbildverstarkern, 
verwendet we r den. 

Anhand von Ausfuhrungsbeispielen soli die Erfindung 
noch nSher erlautert werden. 

10 

Beispiel 1 

Durch Vermischen der einzelnen Bestandteile wird eiiie 
Photoresistlosung folgender Zusamm ens etzung herges*ftllt: 

15 17 Gewichtsteile einer Polybenzoxazol-Vorstuf e , herge- 
stellt aus 3.3 f -Dihydroxybenzidin und Isophthalsaure- 
chlorid (vgl.: "Polymer Letters", Vol. 2, 1964, Seite 
655), 17 Gewichtsteile des Bis-naphthochinon-(l .2)- 
diazid-(2)-5-sulfonsaureesters von p./} -Bis-(4-hydroxy- 

20 phenyl )-propan und 200 Gewichtsteile N-Methylpyrrolidon. 

Die fertige LSsung wird durch ein 0,8 ^urn-Filter fil- 
triert und auf eine Aluminiumf olie geschleudert. Bei 
500 Umdrehungen/min wird eine SchichtstSrke von 

25 1,5 /urn erhalten. Die Trockenzeit betrSgt 90 min bei 
einer Temperatur von 60°C im Vakuum. Mit einer 
500 W-Guecksilberhochstdrucklampe wird dann 5 s lang 
durch eine Kontaktmaske belichtet und danach 45 s mit 
einer 5 #igen Natriumphosphatlosung sprilhentwickelt. 

30 Es werden kantenscharf e Strukturen von ca. 2 ^um erhal- 
ten, die beim Tempem in Luft bei einer Temperatur von 
300°C wahrend 30 Minuten keine Farbanderung oder Beein- 
trachtigung der Dimensionsgenauigkeit erfahren. Nach 
dem Tempern betragt die Schichtdicke 1,3 /urn, sie sinkt 

35 bei weiterem halbstiindigen Tempern bei 400°C auf 
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0,8 yrum, ohne dafi sich die Strukturen verandern. Auch 
durch I4stiindiges Tempera bei 350°C wird die Qualitat 
der Relief strukturen nicht beeintrachtigt . Die Haftung 
der Relief strukturen auf der Unterlage ist hervor- 
5 rag end. 

Beispiel 2 

Eine LSsung von 20 Gewichtsteilen der Polybenzoxazol- 
10 Vorstufe gemaB Beispiel 1 und 8 Gewichtsteilen des 

Bis-naphthochinon- ( 1 . 2) -diazid- ( 2) -5-sulf onsaureesters 
von .(I -Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan in 80 Volumen- 
teilen N-Methylpyrrolidon wird filtriert und dann bei 
2000 Umdrehungen/min auf eine mit Hexamethyldisilazan s 
15 beschichtete Aluminiumf olie geschleudert . Nach 

2stiindigem Trocknen im Vakuum bei 60°C betragt die 
Schichtstarke 13 /urn. Mit einer 500 W-Quecksilberhochst- 
drucklampe wird dann 6 Minuten durch eine Kontaktmaske 
belichtet. Nach einer Entwicklungszeit von 2 Minuten 
20 mit einer 10 96igen waflrigen Natriumphosphatlosung 
werden konturenscharf e Relief bilder erhalten. 

Beispiel 3 

25 Eine LSsung von 2 Gewichtsteilen der in Beispiel 1 

beschriebenen Polymer- Vorstufe und 0,4 Gewichtsteilen 
des Diazonaphthochin6ns nach Beispiel 1 in 20 Volumen- 
teilen N-Methylpyrrolidon wird bei 2000 Umdrehungen/min 
auf eine Aluminiumfolie geschleudert* Nach dem Trocknen 

30 im Vakuum (90 Minuten bei 60°C) werden 1,5 yum starke 
Schichten erhalten. Nach einer Belichtung von 10 s mit 
einer 500 W-Quecksilberhochstdrucklampe durch eine 
Kontaktmaske und anschlieBendem Entwickeln mit einer 
2,5 #igen Natriumphosphatlosung (Dauer: 15 s) werden 

35 hochaufgeloste (< 2,5 yum) , kantenscharf e Relief- 
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strukturen erhalten. 
Beispiel 4 

5 Die Photoresistlosung nach Beispiel 3 wird auf einen 
mit Hexamethyldisilazan beschichteten Siliziumwaf er zu 
einem 3,6 ^um starken Film geschleudert. Nach einer 
Belichtung von 6 s durch eine Testmaske mit einer 
500 W-QuecksilberhSchstdrucklampe und nach einer Ent- 

10 wicklung von 15 s mit einer 2,5 #igen Natriumphosphat- 
13sung werden konturenscharf e Relief strukturen mit 
einer Auflosung von 2 his 2,5 /um erhalten* Nach ein- 
stiindigem Tempera bei 300°C sinkt die Schichtstarkfc auf 
2,5 /um und nach weiterem halbsttindigen Erhitzen bei 

15 400°C auf 2,2 yum. Auflosung, Haftung \m& Farbe der 
Relief strukturen werden durch die Temperung nicht 
beeinfluBt. 

Beispiel 5 

20 

Die in Beispiel 2 beschriebene ResistlSsung wird bei 
1000 Umdrehungen/min 2U 22 ^um starken Filmen auf 
Aluminium geschleudert, 25 Minuten bildmSBig mit einer 
500 W-Quecksilberhochstdrucklampe belichtet. und dann 
25 4 Minuten mit einer 10 Jfiigen Natriumphosphatlosung 

entwickelt. Nach 4 bis 6 Minuten kann die strukturierte 
Folie vom Substrat entfernt werden, 

Beispiel 6 

30 

Eine gemafl Beispiel 1 hergestellte PhotoresistlSsung 
wird bei 500 Umdrehungen/min zu einem 1,5 yum starken 
Film auf eine Alumlniumf olie geschleudert, getrocknet, 
5 s lang durch eine Kontaktmaske mit einer 500 W-Queck- 
35 silberhochstdrucklampe belichtet und danach 45 s lang 
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mit einer 5 #igen Natriumphosphatlosung entvickelt. Die 
entsprechend Beispiel 1 getemperte Aluminiumf olie mit 
der Polybenzoxazol-Relief struktur wird bei Raumtempera- 
tur fur 2 Minuten in eine 5 #ige Nat riumhydroxidlo sung 
5 gelegt. WShrend dabei die Aluminiumunterlage angeatzt 
wird, zeigt die Polybenzoxazol-Relief struktur keine 
Beeintrachtigung der Oberf lachenqualitat und der 
Haf tung . 

10 Beispiel 7 

Wird die in Beispiel 6 beschriebene Relief struktur auf 
Aluminium fur 2 Minuten in ein Saurebad aus 800 Volumen- . 
teilen konz. FhosphorsSure , 50 Volumenteilen konz. * 
15 Salpetersaure, 50 Volumenteilen konz. Essigsaure und 
100 Volumenteilen entionisiertem Wasser gelegt, so 
lassen sich in das Aluminium 8 ^um tiefe Strukturen 
iibertragen. 

20 Beispiel 8 

Eine Positivresistlosung aus 2 Gewichtsteilen der in 
Beispiel 1 beschriebenen Polybenzoxazol-Vorstuf e und 
0,6 Gewichtsteilen N-Dehydroabietyl-6-diazo-5(6)-oxo- 

25 1-naphthalinsulf onamid in 20 Volumteilen N-Methyl- 

pyrrolidon wird bei 1000 Umdrehungen/min auf eine mit 
Hexamethyldisilazan vorbehandelte Aluminiumf olie 
geschleudert und danach 1 Stunde bei 60°C im Vakuum 
getrocknet. Nach einer Belichtung von 2 s mit einer 

30 500 W-Quecksilberhochstdrucklampe durch eine Maske 

werden nach einer Tauchentwicklung von 30 s mit einer 
2,5 #igen waBrigen NatriumphosphatlQsung kantenscharf e 
Relief strukturen erhalten. Die Auflosung betragt bei 
einer Schichtstarke von 1,6 /urn etwa 1,8 /urn. 
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1. Warmebestandige Positivresists auf der Basis von 
Vorstufen hochwarmebestandiger Polymerer und licht- 
empfindlichen Diazochinonen, d a d u r c h 
gekennzeichnet , daB sie oligomere und/ 
oder polymere Vorstufen von Polyoxazolen in Form von 
Polykondensationsprodukten aus aromatischen und/oder 
heterocyclischen Dihydroxydi amino verb indungen und 
Dicarbonsaurechloriden oder -estern enthalten. 

2. Positivresistsnach Anspruch 1, dadurch - 
gekennzeichnet, daB die Polymer- Vo;r- 
stufe ein Kondensationsprodukt aus 3 . 3 1 -Dihydroxy-^" 
benzidin und Isophthalsauredichlorid ist. 

3. Positivresists nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , daB die Polymer-Vor- 
stufe ein Kondensationsprodukt aus 3 . 3 1 -Dihydroxy- 
4.4'-diaminodiphenylather und TerephthalsSuredichlorid 
ist. 

4. Positivresists nach einem der AnsprUche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB das 
Diazochinon der Bis-naphthochinon-(1 .2)-diazid-(2)-5- 
sulfonsaureester von fl.fi -Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan 
ist. 

5. Positivresists nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB das 
Diazochinon N-Dehydroabietyl-6-diazo-5(6)-oxo-1- 
naphthalinsulfonamid ist. 
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6. Positivresists nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB das 
GewichtsverhSltnis von Polymer- Vorstufe zu Diazochinon 
zwischen 1:20 und 20:1, vorzugsweise zwischen 1:10 und 

5 10:1, betragt. 

7. Verfahren zur Herstellung warmebestandiger Relief- 
strukturen, dadurch gekennzeich- 
net, da3 ein Positivresist nach einem der Ansprti- 

10 che 1 bis 6 in Form einer Schicht oder Folie auf ein 
Substrat aufgebracht und mit aktinischem Licht durch 
eine Maske belichtet Oder durch FUhren eines Licht-, 
Elektronen- oder Ionenstrahls bestrahlt vird, daB die 
belichteten bzw. bestrahlten Schicht- oder Folienteile - 

15 herausgelost oder abgezogen und die dabei erhaltenen 
Relief strukturen getempert verden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch 
gekennzeichnet , daS der Positivresist 

20 in einem organischen Losungsmittel gelost auf das 
Substrat aufgebracht wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch 
gekennzeichnet , daB als Losungsmittel 

25 N-Methylpyrrolidon verwendet vird. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB ein 
Substrat aus Glas, Metall, insbesondere Aluminium, 

30 Kunststoff oder halbleitendem Material verwendet vird. 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 7 
bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Relief strukturen auf eine Temperatur oberhalb 

35 200°C, vorzugsweise auf 300 bis 350°C, erhitzt verden. 
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12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 7 
bis 11, dadurch gekennzeichnet 
dafi die getemperte Relief struktur void Substrat abge- 
lost und gegebenenfalls auf ein anderes Substrat iiber- 
tragen wird. 
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Abstract 



The invention relates to heat-resistant positive resists based upon precursor stages of. highly heat- 
resistant polymers and light-sensitive diazoquinones, as well as to a method for preparing heat-resistant 
relief structures of such positive resists. The positive resists of the type mentioned are developed in such 
a manner that they are heat-resistant as well as have a long storage life and are easily processed. The 
invention provides for the use of oligomer and/or polymer precursor stages of polyoxazoies in the form of 
polycondensation products of aromatic and/or heterocyclic dihydroxydiamino compounds and 
dicarboxylic acid chlorides or esters. The positive resists according to the invention are suitable 
especially for applications in microelectronics. 
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